
林奇，２０１４年毕业于西南石油大学化学化工学院环境工程专业，硕士，现在中国石油集团安全环保技术研究院有限公司大连分院从事石油行业安

全及环境保护方面工作。通信地址：辽宁省大连市甘井子区石油路６８号，１１６０００。Ｅｍａｉｌ：６３１１３５５８５＠ｑｑ．ｃｏｍ。

含硫废水处理技术的研究进展
林 奇１　樊欣蕊

２
　邹丽蓉

３

（１．中国石油集团安全环保技术研究院有限公司大连分院；２．中国石油集团安全环保技术研究院有限公司；

３．中国石油长庆油田分公司第三采气厂）

摘　要　文章主要介绍了含硫废水对人类健康、环境生态、金属设备及微生物的影响，详细总结了不同含

硫废水处理技术及其复合工艺的应用情况。根据不同类型含硫废水的特点，在实际工程应用中可考虑通过生

物、物理、化学多种方法联合使用的处理方式，实现经济高效脱硫的目的。
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０　引　言

在化工生产以及皮革制造等相关行业的生产废

水内，存在很多硫化物［１５］。这些含硫废水呈现出极

强的毒性以及酸腐蚀性，会对周边环境以及人员健康

等带来极大的威胁［６９］。近年来，国家越来越重视环

保工作，研究如何高效简单经济地治理此类废水成为

人们关注的焦点。

１　含硫废水的影响

１．１ 对人类健康和环境生态的影响

水体内含有的硫化物将会给人类的生活质量以及

生命健康造成严重的危害。相关研究表明，在饮用水

内的Ｈ２Ｓ超出０．０７ｍｇ／ｍ
３ 的情况下，其水质将对人

类健康有极大的危害［１０］。Ｈ２Ｓ几乎与氢氰酸同样剧

毒，新放养的鱼苗和鱼卵在Ｈ２Ｓ含量达到０．１５ｍｇ／ｍ
３

的水中，其存活将受到威胁；淡水鱼在 Ｈ２Ｓ浓度为

１～２５ｍｇ／Ｌ的环境中，３ｄ时间内就会出现死亡的情

况。此外，含硫废水还会对植物的健康生长带来损

害，抑制植物根系的代谢与成长，使其变黑腐烂，进而

使植物枯萎。

１．２ 对金属设备的影响

水体内的硫化物呈现出强烈的腐蚀作用，会对金

属管线以及油气开发等带来严重损害，阻碍生产、生

活等相关活动的顺利进行。例如，油田作业期间产生

的污水内存在有毒害以及难降解成分，当管道遭遇腐

蚀破坏的情况下，污水将会流入周围的土壤以及水体

内，带来严重的污染与破坏，引发的损失难以估量。

当 Ｈ２Ｓ浓度过高时，得到的产物ＦｅＳ会形成相

对疏松状态的粉末或者层状膜，充当阴极进一步与钢

铁基体组成０．２～０．４Ｖ电位差效果的原电池，由此

加快对金属的腐蚀影响。同时，ＦｅＳ还表现出乳化油

稳定性的特点，使得除油等相关工作难以顺利展开，

引发原油乳化的问题，进而堵塞通道，妨碍到水驱油

的整体效果。此外，具有一定稳定性的黑色不溶物

Ｆｅ２Ｓ３会造成井眼堵塞，增加洗井和酸化的频率。Ｆｅ２Ｓ３

也能够使水体变黑发臭、增加固体悬浮物含量，导致

水质恶化。

１．３ 对微生物的影响

考虑到Ｈ２Ｓ中的Ｓ
２－处在最低氧化态，所以，Ｈ２Ｓ

呈现出很强的还原性特征，能够大量消耗水体内的溶

解氧，导致微生物无法顺利代谢，水体净化活动受阻，

废水生化处理工作有效性降低。同时，硫化物浓度很

高的情况下，也会对微生物细胞已有的正常结构造成

破坏，让菌体酶面临变质失活的问题，微生物难以存

活。研究显示，厌氧生物反应器内，在电荷影响下，中

性Ｈ２Ｓ分子能够靠近并且穿越微生物细胞的外部组

织，对其内部蛋白质造成破坏。相关生化处理实践表

明，对于废水内存在的硫化物，好氧活性污泥法具有

的承受限度仅为２５ｍｇ／Ｌ
［１１］。在硫化物浓度过高的

情况下，则给耐 Ｈ２Ｓ毒性影响的丝状菌生殖创造有

利条件，使得污泥出现膨胀问题，难以发挥应有的净

化效果。

２　含硫废水处理技术

根据ＧＢ３１５７０—２０１５《石油炼制工业污染物排

放标准》规定，石油化学工业及石油炼制工业相关企

业硫化物排放限值为０．５ｍｇ／Ｌ（直接排放）、１．０ｍｇ／Ｌ
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（间接排放）［１２１４］。随着环保意识的加强，并且为了确

保水处理系统、构筑物可以长期平稳运转，结合含硫

废水中不同含量的硫化物、运行状态以及相关工艺要

求进行了处理方法的研究。

２．１ 化学沉淀法

化学沉淀法主要是通过金属离子与二价硫离子

反应生成非溶性的硫化物沉淀，再借助固液分离法加

以去除。在日常应用中，经常采用Ｆｅ２＋，Ｆｅ３＋，Ｃａ２＋，

Ｃｕ２＋等作为生产中的沉淀剂，产生的沉淀颗粒较小，

在混合物中难以沉降，容易通过过滤层导致出水处理

效果减弱。所以实际生产中一般借助混凝剂（如硫酸

铝、聚合氯化铝等）来提高沉淀性能。化学沉淀法具

备易操作、脱硫效率高、处理速度快的特点，但是结合

工业生产的实际情况能够发现，对高含硫废水进行处

理时，为了取得较好的脱硫效果，通常需要大量的沉

淀剂，还会出现大量带有还原态硫的污泥，导致二次

污染。综上所述，实际应用中沉淀法通常适合在废水

量和含硫量低的状况下。郭云红等［１５］采用絮凝沉

淀＋固定化微生物组合工艺处理炼油系统含硫废水，

经絮凝沉淀处理后，硫化物去除率接近８０％。

２．２ 碱液吸收法

碱液吸收法进行含硫废水处理时，首先借助无机

酸将废水进行酸化，废水中的Ｓ２－转化成 Ｈ２Ｓ气体处

于析出状态，然后使用碱液中和，生成硫化碱，具体的

反应方程式为：

Ｎａ２Ｓ＋Ｈ２ＳＯ →４ Ｈ２Ｓ＋Ｎａ２ＳＯ４ （１）

Ｈ２ →Ｓ＋２ＮａＯＨ Ｎａ２Ｓ＋２Ｈ２Ｏ （２）

Ｈ２ →Ｓ＋ＮａＯＨ ＮａＨＳ＋Ｈ２Ｏ （３）

Ｎａ２Ｓ＋Ｈ２ →Ｓ ２ＮａＨＳ （４）

国内氢氧化钠通常被用作碱性溶液吸收法中的

吸收剂，国外科研工作者对稀碳酸钠的使用进行过相

应的研究。由于该反应产生的 Ｈ２Ｓ具有毒性与腐蚀

性，为确保人员安全和系统正常运行，在操作过程中，

吸收装置不仅需要处于负压状态，且整个设备完全密

封，以保证工作时 Ｈ２Ｓ气体不发生泄漏。此法产生

的硫化钠溶液能够在生产过程中直接循环使用，因此

早期较多使用到造纸行业。整个制革过程中，在准备

环节出现的脱毛废液含硫浓度很高，通常借助碱液吸

收法将硫化物进行初步处理，来降低后续生物处理时

需要的工作负荷，通过预处理能够去除９０％的硫化

物，并且ＣＯＤ能够降低８０％以上
［１６］。在脱硫过程

中，通常和其它方法配合使用，来增强硫化物的去除

效果。

２．３ 氧化法

结合化学特性能够发现，处于各价态的硫均具有

相应的还原性。所有的价态中，Ｓ２－有着最强的还原

能力，能够和各种氧化剂进行相应的氧化还原反应，

可将其转化为无毒害的其它形态的硫，以达到脱硫的

目的。

１）空气氧化法

此法是在反应过程中将空气融入到含硫废水，借

助空气中的氧气氧化Ｓ２
－以及ＨＳ－，生成硫代硫酸盐

与硫酸盐，使硫化物得以降解。其反应过程为：

２ＨＳ－＋２Ｏ２→Ｓ２Ｏ３
２－＋Ｈ２Ｏ （５）

２Ｓ２－＋２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ→Ｓ２Ｏ３
２－＋２ＯＨ－ （６）

Ｓ２Ｏ３
２－＋２Ｏ２＋２ＯＨ

－
→２ＳＯ

２－
４ ＋Ｈ２Ｏ （７）

反应中单纯的采用空气对硫化物进行氧化，过程

比较慢，并且整体的脱硫效率低。在特定的温度、压

力以及采用相应的催化剂等条件下能够增强整个反

应的脱硫效果。催化剂通常采用铁盐、锰盐、铜盐以

及某些醌类化合物。郭二亮等［１７］以空气为氧化剂、

ＭｎＯ２／γＡｌ２Ｏ３ 为催化剂，采用催化氧化法处理模拟

废水及制革含硫废水，去除率分别为９２．２％和８５％。

２）湿式氧化法

Ｚｉｍｍｅｒｍａｎ将１９５８年美国ＺＩＭＰＲＯ公司研发

的湿式氧化法，首次应用到废水处理［１８］。其实质是

借助空气／纯氧处于１５０～３００℃的高温和０．５～

２０ＭＰａ的高压状态下，促使污染物质发生氧化降解

的方法。此法能够将硫化物充分氧化成ＳＯ２－４ ，采用

催化剂可以促进反应过程，提高脱硫效率。杨民

等［１９］选择具有特定合金组分的 ＷＨ型催化剂以催化

湿式氧化法对含有机硫的化工生产废水进行处理，可

将多数对微生物有毒害物质降解，并且使废水中的

ＢＯＤ５／ＣＯＤＣｒ值从０．０１６提升到０．６４。结合实际应

用能够发现，虽然采用湿式氧化法能够获得较高的处

理效率，但是在反应条件、投资运行费用以及设备材

质方面要求比较高。

３）化学试剂氧化法

一种通过将具有氧化能力的化学氧化剂投加至

含硫废水内，让其能够和硫化物发生氧化还原反应的

方式来实现脱硫的整体处理目标。目前常用高锰酸

钾（ＫＭｎＯ４）以及臭氧（Ｏ３）等作为氧化剂以实现氧化

法处理。王根等［２０］利用臭氧氧化３５ｍｇ／Ｌ的含硫石

油污水，硫化物的去除率可达到１００％，同时Ｏ３ 在降

解水中有机物方面也发挥了作用。

４）其它氧化法

除常规的氧化处理方式外，研究者还在持续探究
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更多的含硫污水处理方案。例如，超临界水氧化法处

理过程为水体维持在３７４．３℃以及２２．０５ＭＰａ的临

界状态，氧气等气体能够实现与水体的完全互溶，依

靠氧气把Ｓ２－转变为ＳＯ２－４ ；再如，光催化氧化法就是

利用紫外光照射半导体催化材料的方式得到活性很

高的电子空穴对，进而与Ｏ２、Ｈ２Ｏ进行反应，生成高

活性的·ＯＨ，从而促进氧化反应的进行。余政哲
［２１］

等利用溶胶凝胶法得到ＴｉＯ２薄膜催化剂，选择ＵＶ／

Ｈ２Ｏ２／ＴｉＯ２工艺来处理高含硫废水，出水Ｓ
２－的去除

率达９５％以上。

２．４ 气提法

该法更多用以实现石油炼制期间产生的含挥发

性组分废水的预处理。酸性环境下，Ｓ２－能够转换成

Ｈ２Ｓ气体，基于相间传质原理在载气的作用下能够实

现液相中 Ｈ２Ｓ的分离。考虑到该种方法能耗高、成

本巨大，因此更多适用在水量以及硫化物含量都较大

的情况下。

空气或现场内燃机燃烧的废气均可作为用于降

低Ｈ２Ｓ气相分压的气源。燃烧废气带来的温度升高

以及ＣＯ２大量增加都能够帮助更快地实现 Ｈ２Ｓ去

除，且实现废物利用的效果。孙士平［２２］利用气提塔

处理含Ｈ２Ｓ２００ｍｇ／Ｌ的油田含硫污水，通过投加酸

度调节剂并气提１０ｍｉｎ，可将出水 Ｈ２Ｓ含量减少至

８．５１ｍｇ／Ｌ。

２．５ 吸 附

吸附法是依靠放置到废水内的多孔吸附剂呈现

出来的强吸附力作用来达到吸附 Ｈ２Ｓ的效果，进而

完成脱硫目标。吸附法受负荷波动的影响程度相对

较小，操作便捷，设备成本低，在高浓度废水处理领域

拥有一定优势。

应用相对较多的吸附剂为活性炭以及离子交换

树脂等，并且研究者也在持续拓展全新的吸附材质与

处理方案，以期能够得到更好的处理效果。席宏波

等［２３］采用自制的纳米铁吸附配制原水中的Ｓ２－，可使

１００ｍｇ／Ｌ的Ｓ
２－去除率达到１００％。

２．６ 真空抽提法

该法是向水溶液内加入适量酸来将酸碱度控制

在小于５的范围，使硫化物都转变成 Ｈ２Ｓ，基于亨利

定律，用维持特定负压与温度环境的方式来实现 Ｈ２Ｓ

与水的分离。真空抽提法在美国拥有较多的应用实

例，当废水温度处于６６～７９℃，同时ｐＨ３．５～６．０的

情况下，利用闪蒸塔（内部压力为０．０３ＭＰａ）处理含

硫采油污水，出水Ｓ２－可从４００ｍｇ／Ｌ降为４０ｍｇ／Ｌ
［２４］。

国内更多的运用该方法实现油田污水的处理工作。

本方法尽管能够实现良好的除硫成效，但是需要的基

建投入很高，唯有在大规模污水处理的情况下才考虑

投入运用。

２．７ 电化学法

现阶段，用以实现废水脱硫的电化学处理技术主

要是电化学氧化以及电絮凝法两类。

电化学氧化凭借自身高效低耗以及环保绿色等

优势而渐渐被人们重视，尤其是在难以降解的有机废

水领域，获得广泛应用。即在电极表面或者溶液内修

饰电场的影响下，电极的电子转移反应发生变化，由

此实现目标污染物转化为气体或者是沉淀物而达到

污水净化的处理要求。因电极氧化机理的差别，将其

区分为间接氧化及直接氧化两大类型［２５］。

电絮凝法是运用铝、铁等可溶性阳极在施加直流

电影响的情况下获得大量的金属阳离子，并且在水解

等作用下出现 Ａｌ（ＯＨ）３ 等微絮体，可对污染物质起

到吸附絮凝作用，由此达成脱硫目标。

阳极反应：

Ｆｅ－２ｅ→Ｆｅ
２＋ （８）

Ｆｅ－３ｅ→Ｆｅ
３＋ （９）

２Ｈ２Ｏ－４ｅ→Ｏ２↑＋４Ｈ
＋ （１０）

阴极反应：

２Ｈ２Ｏ＋２ｅ→Ｈ２↑＋２ＯＨ
－ （１１）

选择铁充当阳极，反应器里面的Ｆｅ２＋能够与Ｓ２－

作用得到ＦｅＳ沉淀，实现脱硫过程。ＩｃｈｒａｋＢｅｎＨａｒｉｚ

等［２６］应用电絮凝法处理含硫废碱液，其８０％的ＣＯＤ

以及硫化物都能够实现有效去除。

２．８ 生物法

此法是由微生物把废水内存在的硫化物通过生

物代谢过程而转变为其它状态的硫。生物法常用于

高含硫废水经过物理和化学法处理后的进一步处理

环节。鉴于Ｓ２－能够给生化系统带来严重的毒害影

响，所以需要严格选取适合的脱硫菌种。依据微生物

代谢降解环境的区别，能够细分为厌氧法以及好氧法

两大类型。

现阶段，无色硫细菌以及丝状硫细菌等能够用以

微生物脱硫领域。ＡｌｉａｋｂａｒＲｏｏｓｔａ等
［２７］针对溶解氧

浓度以及硫化物负荷变化带给脱硫产物的影响情况

展开分析，明确低溶解氧以及高负荷的环境可有助于

单质硫更好地进行转化。

３　复合工艺的应用

目前，结合各行业产生的污水中硫化物的构成特
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点，国内外会考虑选择不同的处理方案。但是在实际

操作中这些方法存在着不同程度的局限性，比如，电

化学法得到的单质硫产物会沉积到电极板上，进而对

设备的运转带来影响，需要定期对电极板进行清洁甚

至更换处理；生化法脱硫菌种驯化过程复杂，不适合

高浓度硫化物废水，处理周期长且投资及运行成本

高。其余脱硫方法要求设备以及环境需达到的条件

相对苛刻，并且处理周期较长，难以有效完成硫化物

的彻底处理。尤其是针对油气田相关的含硫污水的

净化，鉴于硫酸盐还原菌的影响，处理生成的ＳＯ２－４ 仍

然存在很大程度的回注风险与隐患，而处理回注从本

质上是水资源浪费。

伴随环保制度的日益完善以及各行业含硫废水

的复杂程度加大，单纯依靠一项技术难以达到理想的

除硫效果。实际工程运用期间，往往会采用多种方法

联合使用的处理方式来克服单一方法的局限性，使整

体处理工艺过程更加完善，处理效果更加理想。中石

化和中石化北京化工研究院联合提出负压联合絮凝

沉降等综合技术方案，能够实现油气田废水的深度脱

硫处理［２８］。刘存海等［２９］选择酸化以及吸收预处理等

复合工艺，完成制革含硫废水的实验分析，通过二次

处理，硫化物基本上都能够实现全部去除，水质指标

达标。段文猛等［３０］指出运用化学混凝以及超声波复

合作用的方式完成油气田含硫废水的处理，研究结果

表明混凝处理阶段，ＣＯＤ与Ｓ２－的去除率分别高达

８３．７％，８４．１％；超声波深度处理环节，ＣＯＤ去除率

达８０．２％，Ｓ２－去除率达９４．７％。

４　结论与建议

１）根据不同类型含硫废水的特点，在实际工程应

用中可考虑通过生物、物理、化学多种方法联合使用

的处理方式，实现经济高效脱硫的目的。

２）可关注传统技术与膜分离技术的结合应用，提

高含硫废水处理和利用水平。

３）现有的处理方法鲜有将硫作为再循环资源加

以利用，若能够将 Ｈ２Ｓ／ＨＳ
－／Ｓ２－等转变为固体状态

的硫单质来实现资源的回收利用，则不但能够满足脱

硫的处理要求，而且能够降低气田开采过程需要面临

的回注风险，后续处理净化出水也能够继续用来实现

工业回用，减少资源浪费。
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